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Couche en matiere plastique de base comprenant des nodules de matiere 

plastique barriere 



La presente invention concerne une couche en matiere plastique de base 
comprenant des nodules de matiere plastique barriere ainsi que des structures 
multicouches comprenant au moins une telle couche, Elle concerne plus 
particulierement le recyclage et la reutilisation des constituants de corps creux 
multicouches comprenant au moins une couche de matiere plastique barriere et 
une couche de matiere plastique de base. 

De telles structures multicouches sont couramment utilisees dans des 
industries tres diverses, par exemple dans la fabrication de materiaux d'emballage 
ou de reservoirs a carburant Un exemple de reservoir a carburant multicouche 
comporte 5 couches : PE/adhesif/EVOH/adhesif/PE, ou PE designe du 
polyethylene de haute densite et EVOH designe un copolymere ethylene-alcool 
vinylique, Tadhesif pouvant notamment etre un polyethylene greffe d'anhydride 
maleique (PE-g-AM). 

Lors de la fabrication d'articles a base de matieres plastiques, notamment 
par extrusion-soufflage, on produit inevitablement une quantite elevee (souvent 
plus de 40%) de dechets ou chutes de production (« scraps »), dont la recuperation 
est avantageuse sur le plan economique. II en va a fortiori de meme en cas de mise 
au rebut d'articles entiers non-confonnes ou usages. Dans le cas de structures 
multicouches, la presence de plusieurs matieres plastiques differentes provoque 
des problemes lors de leur recyclage: si Ton se contente de les broyer en particules 
et de les reutiliser dans la fabrication d'un nouvel article, celui-ci risque de 
presenter des performances mecaniques mediocres, aussi doit-on parfois, selon la 
geometric du reservoir, fortement limiter les quantites de matiere ainsi recyclee. E 
est done souhaitable de disposer d'une methode simple et efficace permettant de 
separer des constituants de staictures multicouches, en vue de pouvoir les reutiliser 
d'une maniere comparable aux constituants vierges, sans affecter les performances 
des nouveaux articles fabiiques a partir des constituants ainsi recuperes. 

Ainsi, la demande de brevet FR 2765828 au nom de la demanderesse 
propose un precede de recyclage de reservoirs a carburant comprenant au moins 
une couche d'une matiere plastique de base et une couche d'une matiere plastique 
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barriere separees par une couche de matiere plastique adhesive, dans lequel on 
reduit lesdits reservoirs en fragments et on soumet ces fragments a une separation 
electrostatique dans des conditions donnees. 

Toutefois, a ce jour, le taux de ^utilisation de ces matiere recyclees, et des 
matieres recyclees en general, est limite car elles ne sont en fait utilisees que dans 
la couche intermediaire des articles, notamment pour des raisons de tenue 
mecanique de la couche interieure et, en ce qui concerne la couche exterieure, pour 
des raisons d'esthetique ainsi que pour pouvoir assurer des soudures fiables de 
certains accessoires sur le reservoir. Une telle utilisation de matieres recyclees 
dans une couche intermediaire est par exemple preconisee dans la demande de 
brevet PR 2765828 egalement au nom de la demanderesse. 

Or, le fait de pouvoir augmenter le taux d'utilisation de dechets (du fait de 
pouvoir en utiliser a la fois dans les couches intermediates et dans les couches 
externes) permet souvent de realiser des economies substantielles, surtout dans le 
cas de production a grande echelle et/ou impliquant des materiaux couteux. 

La presente invention est basee sur la constatation surprenante qu' a 
condition que la matiere plastique barriere soit repartie dans la matiere plastique de 
base sous forme de nodules de petite taille (de diametre inferieur ou egal ou 
micron), 1 'utilisation de fragments de structures multicouches dans des articles 
monocouches ou dans les couches externes (interieure et/ou exterieure) d'une 
structure multicouche ne porte pas atteinte a ses proprietes. 

Par consequent, la presente invention concerne une couche en matiere 
plastique de base comprenant sous forme dispersed, des nodules de diametre 
inferieur ou egal au micron comprenant de la matiere plastique barriere non 
compatible avec la matiere plastique de base. 

Par matiere plastique, on entend designer tout polymere ou melange de 
polymers. Les matieres thermoplastiques conviennent bien dans le cadre de 
1' invention. Par matiere thermoplastique, on designe tout polymere 
therraoplastique, y compris les elastomers thermoplastiques, ainsi que leurs 
melanges. On designe par le terme "polymere" aussi bien les homopolymeres 
que les copolymers (binaires ou ternaires notamment). Des exemples de tels 
copolymers sont, de maniere non limitative : les copolymers a distribution 
aleatoire, les copolymers sequences, les copolymers a blocs et les copolymers 
greffes. 

Tout type de polymere ou de copolymer thermoplastique dont la 
temperature de fusion est inferieur a la temperature de decomposition 
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conviennent. Les matieres theimoplastiques de synthase qui presentent une 
plage de fusion etalee sur au moins 10 degres Celsius conviennent 
particulierement bien. Corame exemple de telles matieres, on trouve celles qui 
presentent une polydispersion de leur masse moleculaire. 

En particulier, on peut utiliser des polyolefines, des polyhalogenures de 
vinyle, des polyesters thermoplastiques, des polycetones, des polyamides et leurs 
copolymeres. Un melange de polymeres ou de copolymeres peut aussi Stre 
utilise, de meme qu'un melange de matieres polymeriques avec des charges 
inorganiques, organiques et/ou naturelles comme, par exemple, mais non 
limitativement : le carbone, les sels et autres derives inorganiques, les fibres 
naturelles, les fibres de verre et les fibres polymeriques. De bons resultats out 
egalement ete obtenus avec des nanocomposites (ou polymeres avec des charges 
de taille nanometrique). 

A cet effet, il convient de noter que par les termes « en matiere plastique» 
utilises precedemment, on entend constitue a plus de 80% du poids total de Iadite 
matiere plastique, et en particulier, a plus de 90%. 

La matiere plastique de base est choisie en fonction des propriety 
mecaniques et/ou chimiques que doit presenter la structure. A cette fin, on utilise 
generalement des polymeres usuels tels que les polyolefines ou les polymeres 
halogenes. De bons resultats ont ete obtenus lorsque la matiere plastique de base 
est essentiellement constitute d'une ou plusieurs polyolefines choisies parmi les 
homopolymeres et copolymeres de I'ethylene ou du propylene. 

D'excellents resultats ont ete obtenus avec du polyethylene haute densite 
(PEHD), et ce en particulier lorsque le corps creux est un reservoir a carburant. 

Par matiere plastique barriere (constituant en partie ou en tout les nodules 
disperses, etant entendu que la matiere plastique barriere peut 6tre un melange de 
matieres plastiques barrieres et/ou peut contenir des additifs usuels tels que 
pigments, plastifiants, anti-oxydants.. .), on entend designer toute matiere plastique 
non compatible avec la matiere plastique de base et apte a former une couche 
presentant une faible permeabilite vis-a-vis de fluides particuliers, tels que par 
exemple des carburants a base d'hydrocarbures. Des polymeres cristallins 
avantageux presentant de telles proprietes sont notamment les polyamides, les 
polymeres fluores et les polymeres de l'alcool vinylique [homopolymeres (PVOH) 
et copolymeres ethylene-alcool vinylique (EVOH)]. De tres bons resultats sont 
obtenus lorsque la matiere plastique barriere. est essentiellement constitute d'un ou 
plusieurs polymeres choisis pai-mi les polyamides et les copolymeres ethylene- 
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alcool vinylique, et tout particulierement de ces derniers. 

Un parametre important dans le cadre de la presente invention est la 
morphologic des nodules comprenant de la matiere plastique barriere. Selon 
l'invention, ces nodules ou agglomerats de forme substantiellement spherique, ont 
un diametre (entendons le diametre moyen, considere comme etant la moyenne de 
la plus grande dimension des agglomerats substantiellement spheriques) inferieur 
ou egal au micron, de preference a 0.8 /xm, voire a 0.5 fim. A noter toutefois que 
le diametre de ces nodules est generalement superieur ou egal a 0.1, voire a 0.2 
#m. 

La couche en matiere plastique comprenant des nodules conforme a 
Finvention peut etre un article monocouche tel qu'un film, une plaque, un corps 
creux (recipient), . . Toutefois, de maniere avantageuse, il s'agit d'une couche au 
sein d'une structure multicouche. Par structure multicouche selon cette vaiiante 
de T invention, on en tend tout article ayant au moins 2 couches dont une 
essentiellement constitute de matiere plastique de base avec des nodules de 
matiere plastique barriere. De preference, cet article est un corps creux destine a 
contenir une poudre, des granules, et de preference, un fluide. Dans ce cas, 
generalement, la structure multicouche comprend egalement une couche 
essentiellement constitute de matiere plastique barriere a la migration du fluide 
qu'elle contient et/ou de certains gaz (air, humidite). De bons resultats sont 
obtenus lorsque la couche de matiere plastique de base qui comprend des nodules 
est une couche exterieure (soit la couche interieure du corps creux, en contact 
avec le fluide, soit la couche exterieure, en contact avec le monde exterieur), 
appelee ci-apres « couche B ». De maniere tout particulierement preferee, la 
couche B est la couche interieure du corps creux. 

La teneur en matiere plastique baniere de cette couche B est generalement 
inferieure a 5% en poids. En pratique, cette teneur est generalement inferieure a 
1%, voire a 0.5%. 

Le corps creux multicouche conforme a cette variante de Tinvention peut 
etre utilise dans de nombreuses applications differentes, notamment en vue de 
transporter ou de contenir differents types de fluides, sous fotine de tube ou de 
flacon tels que bouteille ou reservoir. Particulierement, il peut etre utilise dans le 
domaine des vehicules automobiles, notamment sous forme de reservoir a 
carburant ou de tubulure de remplissage pour reservoir a carburant. D'excellents 
resultats ont ete obtenus dans le cas d'un reservoir a carburant. 

II resulte de ce qui precede que lorsque la structure multicouche selon 
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cette van ante de {'invention est un reservoir a carburant, il comprend de 
preference au moins une couche essentiellement constitute d'EVOH 
(copolymere ethylene-alcool vinylique) et une couche essentiellement constitute 
de PEHD (polyethylene haute densite) comprenant des nodules d'EVOH de 
5 diametre inferieur ou egal au /xm> 

La matiere plastique barriere utilisee dans certaines vaiiantes de Tinvention 
presente souvent une faible adherence vis-a-vis des polymeres usuels dont est 
generalement essentiellement constitute la couche de matiere plastique de base, ce 
qui impose souvent le recours a une couche de matiere plastique adhesive entre la 
10 couche barriere et la couche de base de la structure selon l'invention. 

La matiere plastique adhesive selon cette variante de 1' invention est choisie 
en fonction de la nature des matieres plastiques barriere et de base. On utilise 
frtquemment, comme matiere plastique adhesive, une polyolefine compatibilisee, 
et en particulier du polyethylene compatibilist. La compatibilisation peut 
15 notamment etre obtenue par un greffage, en particulier au moyen d'un anhydride 
d'acide carboxylique, par exemple d'anhydride maleique. De preference, la 
matiere plastique adhesive est essentiellement constitute d'une polyolefine greffee 
d'anhydride maleique, en particulier de polyethylene greffe d'anhydride maleique. 

Gentralement, la couche d'adhtsif est mince par rapport a 1' ensemble de la 
20 structure et en particulier, elle n'excede pas quelques % de 1'epaisseur gtnerale de 
la structure. 

Dans la structure selon cette variante de l'invention, la couche baniere peut 
soit etre une des 2 couches externes (situtes de part et d' autre de la structure), soit 
etre une couche intermtdiaire, comprise entre les 2 couches externes. Cette 

25 derniere variante est avantageuse, la matiere plastique baniere etant souvent plus 
fragile que la matiere plastique de base. Lorsque la couche de matiere plastique 
barriere est en sandwich entre deux couches de matiere plastique de base, il y a 
gtntralement deux couches d'adhtsif (une de chaque cote de la couche barriere) 
ayant chacune une epaisseur de l'ordre de 1 a 2%, voire 3% de la structure. 

30 Selon une autre variante de l'invention, au lieu de recourir a une couche 

separte de matiere plastique adhesive, cette derniere est simplement melangee a la 
matiere plastique de base, tel que decrit dans la demande de brevet FR 2776228 
dont le contenu a cet effet est incorpore par reference dans la presente demande. 

Quelle que soit la variante choisie (adhesif en couche separte ou melangt 

35 dans la matiere plastique de base), la teneur globale en adhesif de la structure 

(toutes couches confondues) ne depasse generalement pas 10%, de preference 8%, 



regue le 1 6/07/04 



-5- 

cette vaxiante de 1 'invention est un reservoir a carburant, il comprend de 
preference au moins une couche essentiellement constituee d'EVOH 
(copolymere ethylene-alcool vinylique) et une couche essentiellement constituee 
de PEHD (polyethylene haute densite) coniprenant des nodules d'EVOH de 
diametre inferieur ou egal au fxm. 

La matiere plastique barriere utilisee dans certaines variantes de rinvention 
presente souvent une faible adherence vis-a-vis des polymeres usuels dont est 
generalement essentiellement constituee la couche de matiere plastique de base, ce 
qui impose souvent le recours a une couche de matiere plastique adhesive entre la 
couche barriere et la couche de base de la structure selon rinvention. 

La matiere plastique adhesive selon cette variante de rinvention est choisie 
en fonction de la nature des matieres plastiques barriere et de base. On utilise 
frequemment, comme matiere plastique adhesive, une polyolefine compatibilisee, 
et en particulier du polyethylene compatibilise. La compatibilisation peut 
notamment etre obtenue par un greffage, en particulier au moyen d r un anhydride 
d'acide carboxylique, par exemple d'anhydride maleique. De preference, la 
matiere plastique adhesive est essentiellement constituee d'une polyolefine greffee 
d'anhydride maleique, en particulier de polyethylene greffe d'anhydride maleique. 

Generalement la couche d'adhesif est mince par rapport a l'ensemble de la 
structure et en particulier, elle n'excede pas quelques % de 1'epaisseur generale de 
la structure. 

Dans la structure selon cette variante de rinvention, la couche baniere peut 
soit etre une des 2 couches externes (situees de part et d'autre de la structure), soit 
etre une couche intermediaire, comprise entre les 2 couches externes.. Cette 
derniere variante est avantageuse, la matiere plastique barriere etant souvent plus 
fragile que la matiere plastique de base. Lorsque la couche de matiere plastique - 
barriere est en sandwich entre deux couches de matiere plastique de base, il y a 
generalement deux couches d'adhesif (une de chaque cote de lk couche barriere) 
ayant chacune une epaisseur de 1'ordre de 1 a 2%, voire 3% de la structure. 

Selon une autre variante de rinvention, au lieu de recourir a une couche 
separee de matiere plastique adhesive, cette demiere est simplement melangee a la 
matiere plastique de base, tel que decrit dans la demande de brevet FR 2776228 

Quelle que soit la variante choisie (adhesif en couche separee ou melange 
dans la matiere plastique de base), la teneur globale en adhesif de la structure 
(toutes couches confondues) ne depasse generalement pas 10%, cle preference 8%, 
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voire 5% en poids de la structure globale. 

D'un point de vue economique, il est avantageux que la ou les couches de 
matiere plastique de base comprenant de la matiere plastique barriere sous forme 
dispersee comprenne(nt) des chutes de production de structures similaires (c.a.d. 
ayant une couche de matiere plastique barriere et une couche de matiere plastique 
de base comprenant ou non de la matiere plastique barriere dispersee) ou des 
fragments de structures similaires usagees eventuellement soumises a un 
pretraitement (en vue notamment de les epurer). 

Selon une variante avantageuse, outre la couche B susmentionnee, la 
structure selon 1'invention comprend au moins une deuxieme couche de matiere 
plastique de base comprenant de la matiere plastique barriere dispersee sous 
forme de nodules de diametre inferieur ou egal au micron, et cette deuxieme 
couche est une couche intermediaire (interposee entre 2 couches) du corps creux 
(couche C), Sa teneur en matiere plastique barriere est egalement inferieure a 
15% en poids, de preference, inferieure ou egale a 8% en poids et de maniere 
tout particulierement preferee, a 5% en poids. Cette teneur sera toutefois 
avantageusement superieure a la teneur en matiere plastique de la couche 
interieure, et de maniere particulierement preferee, superieure ou egale a 1% en 
poids, voire superieure ou egale a 2% en poids. 

Cette variante de 1'invention est avantageuse car elle offre la possibility 
d'utiliser une quantite plus importante de matieres plastiques recycles (chutes 
de production ou anciennes structures usagees). Pour certaines applications, un 
bon compromis (avantage economique/proprietes mecaniques) est obtenu 
lorsque la teneur en matiere plastique barriere de cette couche intermediaire est 
de 1 a 8% en poids. En effet, au dela de 8% en poids de matiere plastique 
barriere, les proprietes mecaniques (et en particulier, la resistance a la chute a 
froid) des structures multicouches devient insuffisante pour certaines 
applications. 

Le fait de pouvoir utiliser non seulement de la matiere plastique recyclee 
dans une couche intermediaire, en quantites relativement elevees, mais 
egalement, dans les couches extemes, en des quantites plus faibles (pour ne pas 
trop grever les proprietes esthetiques et/ou mecaniques de la structure) presente 
un avantage economique certain. Par consequent, selon une variante 
particulierement avantageuse, la presente invention concerne une structure 
multicouche ayant au moins deux couches (une externe (B) et une intermediaire 
(Q) de matiere plastique de base avec de la matiere plastique barriere disperse, 
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la teneur en matiere plastique barriere dans la couche B etant inferieure a 1% en 
poids et la teneur en matiere plastique barriere dans la couche C etant de 1 a 8% 
en poids. 

La couche et/ou la structure multicouche selon P invention peuvent etre 
5 realisees de toute maniere connue, general ement par extrusion, moulage par 
injection, embouage, thernioformage ... En particulier, cette couche peut etre 
realisee par extrusion. Pour les corps creux multicouches comprenant au moins 
une couche telle que decrite precedemment, les precedes de moulage 
conviennent bien et en particulier, le procede appele extrusion-soufflage. 

10 Aussi, la presente invention concerne egalement un procede pour la 

fabrication d'un corps creux tel qu decrit precedemment, ledit procede 
comprenant au moins une etape d' extrusion-soufflage d'une paraison 
multicouche comprenant au moins une couche d'une matiere plastique de base 
comprenant de la matiere plastique barriere dispersee sous forme de nodules de 

15 diametre inferieur ou egal au micron. De preference, cette couche est une 

couche externe de la paraison et de maniere tout parti culierement preferee, la 
paraison comprend egalement une couche de matiere plastique barriere. 
L'epaisseur relative des couches de la paraison susmentionnee peut etre 
quelconque, Toutefois, notamment pour des imperatifs economiques, la couche 

20 de matiere plastique barriere est generalement limitee a quelques % seulement 

(typiquement, entre 1 et 5%, voire entre 2 et 4% en poids de la structure), le reste 
de la structure etant generalement essentiellement constitute de matiere plastique 
de base (les adhesifs eventuels etant egalement utilises a raison de quelques % 
seulement). 

25 Dans ce procede, la dispersion de la matiere plastique barriere dans la 

matiere plastique de base peut etre realisee lors de la mise en oeuvre par 
extrusion-soufflage. Toutefois, cette dispersion est parfois difficile a assurer en 
jouant sur les parametres de mise en oeuvre uniquement, meme en utilisant des 
agents compatibilisants (par exemple de nature similaire aux adhesifs 

30 susmentionnes) et/ou des dispositifs de melange adequats (embouts malaxeurs, 
melangeurs statiques). Par contre, la demanderesse a constate que, de maniere 
surprenante, lorsque ladite couche comprend des fragments d'une structure 
multicouche similaire qui ont ete soumis au prealable a un traitement de 
separation electrostatique, cette dispersion etait assuree sans difficulte et ce 

35 meme en P absence des agents compatibilisants et/ou dispositifs de melange 
susmentionnes. 
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Par consequent, une variante avantageuse de cet aspect de 1'invention 
consiste en procede de fabrication tel que decrit precedemment mais integrant un 
procede de recyclage d'au raoins une partie d'un corps creux multicouche 
comprenant au moins une couche de matiere plastique barriere et une couche de 
matiere plastique de base, et comprenant les etapes suivantes : 

- on f ragmen te ladite partie du corps creux ; 

- on soumet les fragments obtenus a au moins une etape de 
separation electrostatique de maniere a obtenir au moins un flux (A) de 
fragments pauvre en matiere plastique barriere et un flux (B) de fragments plus 
riche en matiere plastique barriere ; 

- on fabrique par extrusion, une paraison multicouche comprenant une 
couche exterae comprenant des fragments issus du flux (A) ; 

- on souffle ladite paraison. 

Dans le procede decrit ci-dessus, il est avantageux que le flux (A) ait une 
teneur en matiere plastique barriere inferieure a 1% en poids et le flux (B), une 
teneur en matiere plastique barridre superieure ou egale a 1% en poids. 

Les fragments issus du flux (A) peuvent etre utilises tels quels, en tant 
que couche externe, ou etre melanges a d'eventuels additifs, renforts ... et/ou a 
de la matiere plastique de base vierge (non encore utilisee). Cette derniere 
variante (dilution par de la matiere plastique vierge) est preferee. En pratique, un 
taux de dilution superieur ou egal a 20%, voire a 30%, mais inferieur ou egal a 
80%, voire a 60% conviennent bien [en entend par taux de dilution, le %age 
ponderal de fragments par rapport au melange (fragment+resine vierge)]. 

Dans ce qui precede, les termes « a base de » sont au moins equivalents 
au terme « en » defini plus haut. De preference, ils signifient « uniquement 
constitues de ». 

Dans le procede decrit ci-dessus, il est bien entendu avantageux de 
pouvoir utiliser egalement le flux (B), plus riche en matiere plastique barriere. 
Dans ce cas, de maniere avantageuse, le flux (B) est utilise dans une couche 
intermediate de la paraison. II peut etre utilise tel quel ou dilue avec de la 
matiere plastique vierge. Generalement, il est possible d'utiliser du materiau issu 
de ce flux tel quel a condition que sa teneur en matiere plastique barriere ne soit 
pas trop elevee. Dans le cas notamment des reservoirs multicouches a carburant, 
on a constate qu'une teneur inferieure ou egale a 8% en poids donnait de bons 
resultats. Par consequent, selon une variante avantageuse, dans le procede decrit 
ci-dessus, le flux (B) flux a une teneur en matiere plastique barriere inferieure ou 
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egale a 8% en poids et la paraison comprend une couche intermediaire a base de 
fragments issus de ce flux (B). 

La fragmentation peut s'effectuer de toute maniere connue, a temperature 
ambiante ou a chaud. Elle peut par exemple s'effectuer entre la temperature de 
cristallisation de la matiere plastique barriere (Tc, en °C) et Tc - 20°C tel que 
decrit dans la demande de brevet ER 2765828 susmentionnee, dont le contenu a 
cet effet est introduit par reference dans la presente demande. Dans le cas de 
recyclage de dechets de production, il est avantageux de les fragmenter en ligne, 
lorsqu'ils sont encore chauds. 

A Tissue de la fragmentation, on est de preference en presence de 
fragments ayant leur plus grande dimension superieure ou egale au mm, de 
preference a 2 mm, voire a 5 mm, Generalement, cette dimension est inferieure ou 
egale a 15 mm, de preference a 12 mm, voire a 8 mm. 

La separation electrostatique peut egalement s'effectuer de toute maniere 
connue, des appareils etant disponibles commercialement a cet effet Elle se fait 
de preference au moyen d'un appareillage dans lequel les fragments sont d'abord 
charges et ensuite, separes en des flux de composition differente par passage au 
travers d'un champ electrostatique et collecte au moyen d'un dispositif adequat. 
Ce demier comprend avantageusement au moins deux recipients separes (ou 
compartiments separes dans un meme recipient) de maniere a pouvoir recolter 
separement les flux (A) et (B) susmentionnes. Parfois, il peut s'averer avantageux 
de recolter au moins 3 flux separes, ayant chacun une teneur en matiere plastique 
barriere differente. Selon cette variante, le flux le plus pauvre en matiere plastique 
barriere correspond au flux (A), le flux a teneur moyenne, au flux (B) et le flux 
ayant la teneur la plus elevee (typiquement superieure ou egale a 10%, voire 
a 20% en poids), a un flux (C). 

Compte tenu de la teneur en matiere plastique habituellement utilisee dans 
les structures multicouches (et en particulier, dans les reservoirs a carburant), la 
teneur en matiere plastique barriere de ce flux (C) sera generalement inferieure ou 
egale a 50%, de preference a 40%, voire a 30%. 

Ce flux (C) ne sera de preference pas reutilise tel quel dans une nouvelle 
structure multicouche, sa composition ne permettant generalement pas d'obtenir de 
bonnes proprietes mecaniques. Ce flux sera generalement elimine ou, de maniere 
avantageuse compte tenu du prix des matieres plastiques barrieres en general, sera 
soumis a un ou plusieurs traitement adequats permettant de l'enrichir en matiere 
plastique barriere et ce faisant, de le recycler dans la couche barriere d'une 
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egale a 8% en poids et la paraison comprend una couche intermediate a base de 
fragments issus de ce flux (B). 

La fragmentation peut s'effectuer de toute maniere connue, a temperature 
ambiante ou a ehaud. Elle peut par exemple s'effectuer entre la temperature de 
cristallisation de la matiere plastique barriere (Tc, en °C) et Tc - 20°C tel que 
decrit dans la demande de brevet FR 2765828 susmentionnee. Dans le cas de 
recyclage de dechets de production, il est avantageux de les fragrnenter en ligne, 
lorsqu'ils sont encore chauds. 

A Tissue de la fragmentation, on est de preference en presence de 
fragments ayant leur plus grand e dimension superieure ou egale au mm, de 
preference a 2 mm, voire a 5 mm. Generalement, cette dimension est rnferieure ou 
egale a 1 5 mm, de preference a 12 mm, voire a 8 mm. 

La separation electrostatique peut egalement s'effectuer de toute maniere 
connue, des appareils etant disponibles commercialement a cet effet Elle se fait 
de preference au moyen d'un appareillage dans lequel les fragments sont d'abord 
charges et ensuite, separes en des flux de composition differente par passage au 
travers d'un champ electrostatique et collecte au moyen d'un dispositif adequat. 
Ce dernier comprend avantageusement au moins deux recipients separes (ou 
compartiments separes dans un meme recipient) de maniere a pouvoir recolter 
sepaxement les flux (A) et (B) susmentionnes. Parfois, il peut slaverer avantageux ' 
de recolter au moins 3 flux separes, ayant chacun une teneur en matiere plastique 
baxriere differente. Selon cette variante, le flux le plus pauvre en matiere plastique 
barriere correspond au flux (A), le flux a teneur nioyenne, au flux (B) et le flux 
ayant la teneur laplus^elevee (typiquement superieure ou egale a 10%, voire 
a 20% en poids), a un flux (C). 

Compte tenu de la teneur en matiere plastique habituellement utilisee dans 
les structures multicouches (et en particulier, dans les reservoirs a carburant), la 
teneur en matiere plastique barriere de ce flux (C) sera generalement rnferieure ou 
egale a 50%, de preference a 40%, voire a 30%. 

Ce flux (C) ne sera de preference pas reutilise tel quel dans une nouvelle 
structure multicouche, sa composition ne permettant generalement pas d'obtenir de 
boruaes proprietes mecaniques. Ce flux, sera generalement elimine ou, de maniere 
avantageuse compte tenu du prrx des matieres plastiques barrieres en general, sera 
soumis a im ouplusieurs traitement adequats permettant de Tenrichir en matiere 
plastique barriere et ce faisant, de le recycler dans la couche barriere d'une 
structure multicouche (similaire on differente de celle d'origine). 
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structure multicouche (similaire ou differente de celle d'origine). 

Ainsi, selon une variante du precede, lors de la separation electrostatique, 
au moins un troisieme flux (C) est genere dont la teneur en matiere plastique 
barriere est superieure ou egale a 10% et ce flux (C) est soumis a une etape 
ulterieure de traitement permettant de Fenrichir en matiere plastique barriere. Une 
telle etape de traitement peut consister en une dissolution selective de la matiere 
plastique barriere et une re-precipitation de celle-ci tel que decrit dans la demande 
de brevet ER 03.03209 dont le contenu a cet effet est incorpore par reference dans 
la presente demande. 

Le procede decrit ci-dessus convient particulierement bien pour etre 
integre a une fabrication industrielle de reservoirs a carburant tels que detailles 
dans la premiere partie de cette demande, et en particulier, de reservoirs a 
carburant a base de PEHD et d'EVOH. De bons resultats ont ete obtenus lors de 
la fabrication de structures suivantes (comprenant, de Pinterieur vers Pexterieur, 
les couches a base des materiaux suivants) : P+R1/A/B/A/R2/P ou : 
-P - PEHD 

-A = adhesif a base de PE-g-AM (PEHD greffe a P anhydride maleique) 
-B = barriere d'EVOH 

-Rl et R2 = fragments de structures similaires traites par separation 
electrostatique correspondant respectivement aux definitions des flux (A) et (B) 
susmentionnees et ayant respectivement une teneur en EVOH inferieure a 1% en 
poids et de 1 a 8% en poids. 

En effet, des reservoirs similaires, de type P/A/B/A/R/P (avec R - 
fragments de structures similaires n'ayant pas subi de traitement electrostatique) 
sont commercialisees depuis pres de 10 ans tant an Amerique du Nord qu'en 
Europe, pour satisfaire des normes evaporatives de plus en plus exigeantes. Les 
epaisseurs relatives des differentes couches dans ces reservoirs sont typiquement 
(en % poids de la structure) : 40/2/3/2/40/13. 

De tels reservoirs usage ou leurs chutes de production servent . 
avantageusement de base pour la fabrication de nouveaux reservoirs selon la 
presente invention. Ainsi, au cours du temps, certaines fabrications (par 
exemple, lors du (re)demarrage) seront faites sans utilisation de chutes de 
production, alors que d'autres en utiliseront plus ou moins, selon la qualite des 
productions precedentes. Egalement, certaines productions pourront etre 
effectuees a base de matieres plastiques issues de reservoirs usages. Dans ce cas, 
ces matieres plastiques auront de preference subi un traitement d'epuration (en 
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Ainsi, selon une variante du precede, lors de la separation electrostatique, 
au moiiis uii troisieme flux (C) est genere dontla teneur en matiere plastique 
barriere est superieure ou egale a 10% et ce flux (C) est sounds a une etape 
ulterieure de traitement permettant de Penrichir en matiere plastique barriere. Une 
telle etape de traitement peut consister en une dissolution selective de la matiere 
plastique barriere et une re-precipitation de celle-ci tel que decrit dans la demande 
de brevet FR 03.03209. 

Le precede decrit ci-dessus convient particulierement bien pour etre 
integre a une fabrication industrielle de reservoirs a carburant tels que detailles 
dans la premiere partie de cette demande, et en particulier, de reservoirs a 
carburant a base de PEHD et d'EVOH. De bons resultats ont ete obtenus lors de 
la fabrication de structures suivantes (comprenant, de Tinterieur vers Pexterieur, 
les couches abase des materiaux suivants) : P+R1/A/B/A/R2/P ou : 
-P - PEHD 

-A = adhesif a base de PE-g-AM (PEHD greffe a V anhydride maleique) 
— B = barriere d'EVOPI 

-Rl et R2 == fragments de structures simi] aires traites par separation 
electrostatique correspondant respectivement aux definitions des flux (A) et '(B) 
susmentionnees et ay ant respectivement une teneur en EVOH inferieure a 1% en 
poids et de 1 a 8% en poids. 

En effet, des reservoirs similaires, de type P/A/B/A/R/P (avec R = 
fragments de structures similaires n' ay ant pas subi de traitement electrostatique) 
sont coriimercialisees depuis pres de 10 ans tant an Amerique du Nord qu'en 
Europe, pour satisfaire des noimes evaporatives de plus en plus exigeantes. Les 
epaisseurs relatives des differentes couches dans ces reservoirs sont typiquement 
(en % poids de la structure) : 40/2/3/2/40/13. 

De tels reservoirs usage ou leurs chutes de production servent 
avantageusement de base pour la fabrication de nouveaux resen^oirs selon la 
presente invention. Ainsi, au cours du temps, certaines fabrications (par 
exemple, lors du (re)demarrage) seront faites sans utilisation de chutes de 
production, alors que d'autres en utihseront plus ou morns, selon la qualite des 
productions precedentes. Egalement, certaines productions pourront etre 
effectuees a base de matieres plastiques issues de reservoirs usages. Dans ce cas, 
ces matieres plastiques auront de preference subi un traitement d'epuration (en 
carbiu-ant residue! notamment) et/ou de regeneration (etant entendu que les 
matieres plastiques usagees, et le PEHD en particulier, peuvent avoir ete 



1 er depot 



Modifiee le 16/07 



- 11 - 

carburant residuel notamment) et/ou de regeneration (etant entendu que les 
matieres plastiques usagees, et le PEHD en particulier, peuvent avoir ete 
degradees suite a leur vieillissement). II peut notamment s'averer avantageux de 
melanger a la matiere plastique de base usagee (en particulier lorsqu'il s'agit de 
HDPE), un agent regenerant (tel qu'un epoxyde polyfonctionnel) avant de la 
metti-e en oeuvre par extrusion-soufflage. Un tel proc6d6 de regeneration est 
decrit dans la demande WO 03/024692 dont le contenu a cet effet est introduit 
par reference dans la presente demande. 

Un avantage du procede selon 1'invention est que grace a la bonne 
dispersion de la matiere plastique barriere, 1'epaisseur de la couche de rebroyes 
intermediaire peut aller jusque 50% de 1'epaisseur totale de la structure alors que 
dans les reservoirs a carburant selon I 'art anterieur, ou des rebroyes etaient 
recycles tels quels, sans separation electrostatique, cette epaisseur etait 
generalement limitee a 40% de 1'epaisseur totale de la structure, pour ne pas trop 
grever ses proprietes. La demanderesse a en effet constate que dans les couches 
de rebroyes non soumis a une separation electrostatique, les nodules de matiere 
plastique barriere avaient generalement un diametre superieur ou egal au fxm, 
voire superieur ou egal a 2 jim, contrairement aux structures de la presente 
invention, ou les nodules sont inferieurs au fim. 

En outre, le fait d'inclure des rebroyes dans la couche interieure du 
reservoir, et ce a raison de 80% maximum (par rapport au poids total de la 
couche), permet de porter le taux global maximum de reutilisation de matieres 
plastique recyclees a 75% sans nuire aux proprietes de la structure et ce toujours 
grace a la qualite de la dispersion de la matiere plastique barriere dans la matiere 
plastique de base. 

La presente invention est illustree de maniere non limitative par 
I'exemple suivant : 
Exemple 

On a fabrique 5 generations successives (0, 1, 2, 3 et 4) de reservoirs a 
carburant de type P+R1/A/B/A/R2/P avec : 

-P+Rl = couche interieure a base de PEHD vierge (grade ELTEX® 
RSB714) pour la generation 0 (ou R1=0), et comprenant 46.2% en poids de flux 
Rl (defini ci-apres) dilue dans 53.8% de PEHD vierge pour les generations 
suivantes, cette couche constituant 42% de la structure totale 

-A = couches.d'adhesif a base de PE-g-AM (Admer L2100) et constituant 
chacune 2% en poids de la structure 
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degradees suite a leur vieilHssement). II peut notarnment s'averer avantageux de 
melanger a la niatiere plastique de base usagee (en particulier lorsqu'il s'agit de 
HDPE), un agent regenerant (tel qu'un epoxyde polyfonctiomiel) avant de la 
mettre en oeuvre par extrusion-soufflage. Un tel procede de regeneration est 
decrit dans la demande WO 03/024692. 

Un avantage du procede selon F invention est que grace a la bonne 
dispersion de la matiere plastique barriere, l'epaisseur de la couche de rebroyes 
intermediaire peut aller jusque 50% de l'epaisseur totale de la structure alors que 
dans les reservoirs a carburant selon 1'art anterieur, ou des rebroyes etaient 
recycles tels quels, sans separation electrostatique, cette epaisseur etait 
generalement limitee a 40% de l'epaisseur totale de la structure, pour ne pas trop 
grever ses proprietes. La demanderesse a en effet constate que dans les couches 
de rebroyes non sounds a une separation electrostatique, les nodules de matiere 
plastique barriere avaient generalement un diametre superieur ou egal au jim, 
voire superieur ou egal a 2 urn, contrairement aux structures de la presente 
invention, oil les nodules sont inferieurs au pm. 

En outre, le fait d'inclure des rebroyes dans la couche interieure du 
reservoir, et ce a raison de 80% maximum (par rapport au poids total de la 
couche), permet de porter le taux global maximum de reutilisation de matieres 
plastique recyclees a 75% sans nuire aux proprietes de la structure et ce toujOurs 
grace a da qualite de la dispersion de la matiere plastique barriere dans la matiere 
plastique de base. 

La presente invention est illustree de maniere non limitative par 
1'exemple suivant : 
Exemple . 

On a fabrique 5 generations successives (0, 1, 2, 3 et 4) de reservoirs a 
carburant de type P+R1/A/B/A7R2/P avec : 

-P-+-R1 = couche interieure a base de PEHD vierge (grade ELTEX® 
RSB714) pour la generation 0 (ou Rl-0), et comprenant 46.2% en poids de flux 
Rl (defini ci-apres) dilue dans 53.8% de PEHD vierge pour les generations 
suivantes, cette couche constituant 42% de la structure totale 

-A = couches d'adhesif a base de PE-g-AM (Admer L2100) et constituant 
chacune 2% en poids de la structure 
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-B = couche d'EVOH (EVAL F101) constituant 2.75% en poids de la 
structure 

-R2 = couche a base de flux R2 (defini ci-apres) et constituant 40% en 
poids de la structure 

-P = couche externe a base de PEHD vierge constituant le restant de la 
structure 

de la maniere suivante : 
1. extrusion-soufflage : 

-installation BEKUM BAT1000 comprenant 6 extrudeuses (une par 
couche) dont le debit total est de 330 kg/h et ayant les caracteristiques 
geometriques suivantes : 

- 1. Couches interne et rebroyes : 100mm, L/D 24 ; 

- 2. Couche externe : 50mm, L/D=20 ; 

- 3. Couches adhesif et barriere : 38mm, L/D=20 

-moule de type NS (9 kg, capacite de 751) avec les zones de decarottage 
recouverts d'une feuille de PTFE de 0. 1mm d'epaisseur 

-augmentation artificielle du taux de recyclage a 60% en poids d'une 
generation a 1' autre 

-duree des cycles de fabrication : 156 s de temps machine (dont 88 s dans 
le moule) et 150 s depuis la sortie de la machine de soufflage jusqu'au broyage 
(etapes de decarottage, pesee et convoyage des chutes jusqu'au broyeur). 

2. fragmentation : broyeur HERBOLD type SMS 60180, grille 8 mm. 

3. separation electrostatique : separateur triboelectrique EKS-L 
commercialise par la societe HAMOS ; celui-ci a realise la separation des 
fragments generes a 1'etape precedente en 3 flux, dont I'analyse apres separation 
des poussieres et des fines, a donne le resultat suivant : 

-un flux Rl riche en PEHD comprenant 0.24% d'EVOH et constituant 
30% du flux total 

-un flux R2, comprenant 1.17% d'EVOH et constituant 60% du flux total 

-un flux R3 comprenant le reste de 1'EVOH (soit environ 20%) et 
constituant 10% du flux total. 

-4. nouvelle extrusion-soufflage conformement a 1'etape 1 decrite ci- 
dessus, oil les flux Rl et R2 generes a 1'etape precedente sont reutilises, mais pas 
le flux R3, qui a ete ecarte. 

-5. nouvelle fragmentation etc. 
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Plusieurs reservoirs de chaque generation ont ete analyses tant du point 
de vue de leur resistance a l'eclatement, que de leur resistance au choc a froid et 
aucune difference significative n'a pu etre constatee d'une generation a P autre. 
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RE VENDIC ATTONS 
1 - Couche en matiere plastique de base comprenant sous forme dispersee, 
des nodules de diametre inferieur ou egal au micron comprenant de la matiere 
plastique barriere non compatible avec la matiere plastique de base. 

2 - Structure multicouche comprenant au moins une couche selon la 
revendication precedente. 

3 - Structure multicouche selon la revendication precedente, caracterisee en 
ce que la couche de matiere plastique de base qui comprend des nodules est une 
couche exteme (interieure ou exterieure) de la suxicture multicouche (couche B). 

4 - Structure multicouche selon la revendication 3, caracterisee en ce 
qu'elle est essentiellement constitute d'un corps creux destine a contenir un 
fluide et en ce que la couche B est la couche interieure du corps creux, en contact 
avec le fluide. 

5 - Structure multicouche selon la revendication precedente, caracterisee 
en ce que Ie corps creux est un reservoir a carburant et en ce que la matiere 
plastique barriere est 1'EVOH (copolymere ethylene-alcool vinylique) et la 
matiere plastique de base est le PEBDD (polyethylene haute densite). 

6 - Structure multicouche selon l'une quelconque des revendications 3 a 5, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une deuxieme couche de matiere 
plastique de base comprenant sous forme dispersee, des nodules de diametre 
inferieur ou egal au micron comprenant de la matiere plastique barriere non 
compatible avec la matiere plastique de base (couche C). 

7 - Structure multicouche selon la revendication precedente, caracterisee en 
ce que la couche C est une couche intermediate de la structure. 

8 - Structure multicouche selon la revendication precedente, caracterisee 
en ce que la teneur en matiere plastique barriere de la couche B est inferieure a 
1% en poids et en ce que la teneur en matiere plastique barriere de la couche C 
est de 1 et 8% en poids. 

9 - Precede pour la fabrication d'une couche selon la revendication 1 ou 
d'une structure multicouche selon l'une quelconque des revendications 2 a 8, 
caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape d' extrusion d'une couche de 
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matiere plastique de base comprenant sous forme dispersee, des nodules de 
diametre inferieur ou egal au micron comprenant de la matiere plastique barriere 
non compatible avec la matiere plastique de base. 

10 - Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il 
comprend au moins une etape d'extrusion-soufflage d'une paraison multicouche 
comprenant au moins une couche exteme d'une matiere plastique de base 
comprenant sous forme dispersee, des nodules de diametre inferieur ou egal au 
micron comprenant de la matiere plastique barriere non compatible avec la 
matiere plastique de base, 

11 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il 
integre un procede de recyclage d'au moins une partie d'un corps creux 
multicouche comprenant au moins une couche de matiere plastique barriere et 
une couche de matiere plastique de base, et en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

on fragmente ladite partie du corps creux ; 

on soumet les fragments obtenus a au moins une etape de 
separation electrostatique de maniere a obtenir au moins un flux (A) de 
fragments pauvre en matiere plastique barriere et un flux (B) de fragments plus 
lie he en matiere plastique barriere ; 

on fabrique par extrusion, une paraison multicouche ayant une couche externe 
comprenant des fragments issus du flux (A) ; 

on souffle ladite paraison. 

12 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
flux (A) a une teneur en matiere plastique barriere inferieure a 1% en poids et le 
flux (B), une teneur en matiere plastique barriere superieure ou egale a 1% en 
poids. 

13 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
flux (B) a une teneur en matiere plastique barriere inferieure ou egale a 8% en 
poids et en ce que la paraison comprend une couche intermediate a base de 
fragments issus de ce flux (B). 
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14 - Precede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, 
caracterise en ce que lors de la separation eiectrostatique, au moins un troisieme 
flux (C) est genere dont la teneur en matiere plastique barriere est superieure ou 
egale a 10% et en ce que ce flux (C) est sounais a une etape ulterieure de 
traitement permettant de l'enrichir en matiere plastique barriere. 
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